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49 095-BR 

Katalysator und Verfahren zu seiner Herstellung 

Die Erfindung betrifft einen neuen Katalysator, eih Verfahren 
zu seiner Herstellung sowie dessen Verwendung bei der Oxyda- 
tionj Ammoxydation oder oxydativen Dehydrierung eines Olefins 
mit 3 bis 5 Kohlenstoffatomen; sie betrifft insbesondere neue 
Katalysatoren, die aus einem im wesentlichen inerten TrSger 
und einem f est haf tenden fiuBeren Uberzug aus eiriem katalytisch 
aktivem Material bestehen und* sich far exotherme Reaktionen 
ausgezeichnet eignen. 

Die Verwendung von Tragem fur Katalysatoren ist an sich be- 
kannt. Im iiblichen Sihne handelt es sich bei dem Trager norr 
malerweise. um eine sehr kleine Partikel, die eine Unterlage 
fur das katalytisch aktive Material bildet. Ein solcher auf 
einen Trager aufgebrachter Katalysator wird dann zu einer Ta- 
blette agglomeriert, die eine im wesentlichen gleichf Brmige 
Katalysatorzusammensetzung aufweist. 

Die vorliegende Erf indun& unterscheidet sich von diesem Stand 
der Technik insofern, als erf indungsgemaB ein massiver Trager 
verwendet und damit eine inhomogene Katalysatorzusaramensetitmg 
. erhalten wird* 
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Es sind bereits Katalysatoren bekannt, bei denen die Trager 
mit Auf schlammungen impragniert werden (vgl. z.B. die US-Patent- 
schrift 3 172 893). Bei Verwendung solcher Auf schlammungen wird 
das Tragermaterial eher impragniert als damit iiberzogen (vgl, 
Spalte 3, Zeilen 46 bis 48,der genannten US-Patent schrift) . Es 
sind audi bereits Katalysatoren aus einem Ubergangsmetalloxyd 
hergestellt worden durch Adsorption von Wasser an einem Trager 
und Mischen des Ubergangsmetallpj^ds mit dem Trager in einem 
Mischer, urn das katalytische Oxyd auf dem Trager zu homogeni- 
sieren (vgl. z.B. die US-Patentschrift 3 671 432). 

Die erf indungsgemfiB verwendeten, im wesentlichen inerten Tra- 
germaterialien sind im Handel erhaltlich oder sie kSnnen be- 
quem hergestellt werden. In der US-Patentschrift 3 145 183 ist 
die Herstellung von Tragerkugeln beschrieben, die sich fiir die 
Herstellung der erfindungsgemaflen Katalysatoren eignen. Geeig- 
nete Tragermaterialien TcSnnen auch in der Weise hergestellt 
werden, daB man ein geeignetes Tragermaterial auf die gewiinschte 
Form zusammenpreBt. 

Katalytisch aktive Materialien, die ffir die vorliegende Erfin- 



409816/1 170 



2351151 

- 3 - 

dung von speziellem Interesse sind, sind bekannt. So sind bei- 
spielswelse in der US-Patentschrift 2 904 580 Katalysatoren be- 
schrieben, welche Oxyde von Wismut und Molybdan enthalten. In 
der US-Patentschrift 3 226 422 sind Katalysatoren beschrieben, 
die Oxyde von Eisen, Wismut, Phosphor und Molybdan enthalten. 
In der US-Patent schr if t 3 642 930 sind die Oxyde eines Alkali- 
metalls, von Wismut, Eisen und Molybdan enthaltende Katalysa- 
toren sowie die rait diesen Katalysatoren durchgefuhrten Reak- 
tionen beschrieben. Katalysatoren, welche die Oxyde von Molybdan, 
Vanadin und Wolfram enthalten, sind in der US-Patent schr if t 
3 567 773 und in den belgischen Patentschriften 775 251 und 
774 329 beschrieben. Diese Katalysatoren werden normalerweise 
in stark exothermen Reaktionen eingesetzt. Eine dritte Gruppe 
von Katalysatoren enthalt mindestens die Oxyde von Antimon und 
Molybdan. Diese Katalysatoren werden/oxydationsreaktionen ein- 
gesetzt, wie sie in den US-Pat entanme ldungen Nr. 67 269, 177 
105 und 350 660 beschrieben sind. 

Das Wesen der vorliegenden Erfindung besteht weder in der Art 
des katalytisch aktiven Materials noch in der Art des jewei- 
ligen TrSgermaterials, sondera in der spezifischen Kombination 
dieser beiden Aspekte des Katalysators in der Weise, daB ein 
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neuer Katalysator erhalten wird, der sich besonders gut fiir 
die Verwendung in stark exothermen Reaktionen eigne t. 

Die Schwierigkeiten, die bei einer exothermen Reaktion auf- 
treten, die unter Verwendung eines Fixbettes durchgefiihrt 
wird, sind bekannt. Das Grundproblem besteht darin, daB die ge- 
bildete Warme durch normale Warmeubertragungsverf ahren nicht 
abgeleitet werden kann. Dement sprechend kann die Temperatur 
der Reaktion nicht kontrolliert werden. Auch entstehen "heiBe 
Zonen" in der Reaktion, in denen keine brauchbare Umsetzung 
erfolgt. Durch die vorliegende Erfindung sollen diese Probleme 
durch Verwendung eines neuen Katalysators, der bequem herge- 
stellt werden kann, gemildert bzw. beseitigt werden. 

Es wurde nun gefunden, daB stark exotherme Reaktionen leichter 
kontrolliert werden konnen, wenn man einen Katalysator. verwen- 
det, der besteht aus (a) einem inerten Trager mit einem Durch- 
messer von mindestens etwa 20 Mikron, der eine auBere Ober- 
fiache aufweist und (b) einem Uberzug aus einem katalytisch 
aktiven Material auf der auBeren Oberfiache des Tr&gers, der 
fest an der auBeren Oberf iache des Tragers haftet. Diese Ka- 

talysatoren kdnnen bequem hergestellt werd n und durch ihre 
~ A 0 98 1 6 / 1 1 79 ~~ 
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Verwendung ist es moglich, stark exotherme Reaktionen in einem 
Fixbettreaktor leichter durchzufiihren. 

Der erf indungsgemSBe Katalysator wird durch die beiliegenden 
Zeichnungen naher erlautert. Dabei zeigens 

Fig. 1 eine Ansichfc des erf indungsgemaBen Katalysators, der 
aus einer Kugel besteht, deren gesamte auBere Oberflache mit 
dem katalytisch aktiven Material uberzogen ist; 

Fig. 2 eine Querschnittsmsicht durch den kugelf ormigen Kata- 
lysatpr gemaB Fig. 1, wie sie beim Durchschneiden des kugel- 
formigen Katalysators in der Mitte erhalten wird. Der erfin- 
dungsgemaBe Katalysator besteht aus einem inneren Kern aus 
deia inert en Tragermaterial und einem auBeren Oberzug aus dem 
katalytisch aktiven Material. Wie aus der Fig. 2 ersichtlich, 
ist das katalytisch aktive Material auf der AuBenseite des Tra- 
gers verteilt, es ist jedoch nicht gleichfSrmig innerhalb der 
Tablet te verteilt: und die Table tte ist auch nicht damit impra- 
gniert, wenngleich in einer schmalen Zone an der Grenzflfiche 
zwischen dem katalytisch aktiven Material und dem TrSgermaterial 
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wahrsdheinlich eine gewisse Vermischung der. beiden Feststoff e 
auftritt, diese Zone ist jedoch extrem schmal. 

Die Komponenten des erf indungsgemaBen Katalysators sind nicht 
neu und konnen aus einer groBen Vielzahl von Material ien aus- 
gewahlt werden, die an sich bekannt sind* Wie obeti angegeben, 
enthalt der erfindungsgemaBe Katalysator normalerweise zwei 
voneinander getrennte Teile, einen im wesentlichen inerten 
Trager und ein katalytisch aktives Material. 

Der im wesentliche inerte Trager kann aus den verschiedensten 
verfugbaren Materialien aus gewahlt werden. Dieses Tragermaterial 
ist massiv und nruB einen Durchmesser von mindestens etwa 20 
Mikron aufweisen. Bevorzugte Trager haben einen Durchmesser 
von etwa 0,08 bis etwa 1,27 cm (1/32 bis 1/2 inch), beziiglich 
der GrcSfle des Tragermaterial s bestehen jedoch keinerlei Be- 
schrankungen. Das Tragermaterial muB mindestens teilweise poros 
sein. Darunter ist zu verstehen, daB das Tragermaterial so ist, 
daB eine Fliissigkeit eindringen kann 0 Bevorzugte Tragermateria- 
lien sind in der Lage, mindestens etwa 5 Gew«-% Wasser 9 bezo- 
gen auf das Gewicht des TrSgers, zu adsorbieren* 
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Eine der wesentlichen Variablen in einem Reaktor ist der Druck- 
abfall. Die vorliegende Erfindung kann dazu verwendet werden, 
den Druckabfall minimal zu halten durch Verwendung von kugel- 
formigen Katalysatoren* Diese kugelf ormigen Katalysatoren 
konnen hergestellt werden durch Verwendung eines kugelf ormigen 
Tragermaterials und gleichmaBige Verteilung des katalytisch 
aktiven Materials auf der auBeren Oberflache des Tragers. Ob- 
gleich erfindungsgemaB jedes beliebige Tragermaterial verwen- 
det werden kann, sind bestitnmte Tragermaterialien bevorzugt. 
Zu den bevorzugten Tragermaterialien gehoren Siliciumdioxyd, 
Aluminiumoxyd, Aluminiumoxyd-Siliciumdioxyd, Siliciumcarbid, 
Titandioxyd und Zirconiumoxydp Unter diesen Tragern besonders 
bevorzugt sind Siliciumdioxyd, Aluminiumoxyd und Aluminiumoxyd- 
Siliciumdioxyd. 

Bei der zweiten Komponente des erf indungsgemSBen Katalysators 
handelt es sich urn das katalytisch aktive Material* Dieses 
far die erf indungsgemfiflen Katalysatoren verwendete Material 
ist ebenfalls nicht neu und seine Herstellung ist in den be- 
reits oben genannteii Vorverof f entlichungen beschrieben. In den 
erfindungsgemaflen Katalysatoren kann praktisch jedes 
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beliebige katalytische Material verwendet werden. Obgleich 
die Klasse der Katalysatoren praktisch unbegrenzt ist, hat 
die Erfahrung gezeigt, da6 die vorliegende Erfindung besonders 
gut geeignet ist fiir die Verwendung von Katalysatoren, die 
katalytisch aktive Metalloxyde enthalten. Deshalb ist die 
Anwendung der vorliegenden Erfindung zur Herstellung von Me- 
talloxydkatalysatoren oder Katalysatorvorlaufern, die in Oxyd- 
katalysatoren umgewandelt werden, bevorzugt. 

Die bevorzugten Katalysatoren der Erf indung enthalten in der 
katalytisch aktiven Komponente Oxyde von Alkalimetallen, Erd- 
alkalimetallen, V, Cr, Mo, W, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Inj Tl, 
Sn, Sb, Bi, P und As. Unter diesen Katalysatoren sind diejeni- 
gen bevorzugt, welche mindestens die Oxyde von Antimon und 
Molybdan enthalten, Ebenfalls bevorzugt sind diejenigen Kata- 
lysatoren, die in der aktiven Komponente des Katalysators 
mindestens die Oxyde von Vanadin, Wolfram und Molybdan ent- 
halten. Eine dritte Klasse von wichtigen Katalysatoren sind 
solche Katalysatoren, die mindestens die Oxyde von Wismut und 
Molybdan enthalten. 
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Die erf indungsgeraMBen Katalysatoren koraien praktisch alle 
beliebigen Mengenverhaltnisse von TrSger zu katalytisch aktivem 
Material, enthal ten. Die diesbeziiglichen Grenzen sind lediglich 
durch die relative Fahigkeit des Katalysator- und Tragermateriali , 
sich aneinander anzupassen, bestimmt. Bevorzugte Katalysatoren 
enthalten etwa 10 bis etwa 100 Gew.-% des katalytisch aktivem 
Materials, bezogen auf das Gewicht des TrSger s. 

Ein sehr interessanter Aspekt der vorliegenden Erfindung ist 

-Trager 

die Moglichkeit, den Katalysator/mit zwei oder mehreren spe- 
zifischen Katalysatoren Uberziehen zu konnen. Bei Durchfiihrung 
geeigneter Reaktionen und Verwendung selektiver Katalysatoren 
kSnnen gleichzeitig bder abwechselnd zwei Reaktionen durchge- 
ftthrt werden, wodurch die Brauchbarkeit des Reaktors erhoht 
wird. 

Nachdea vorstehend die speziellen Komponente des erfindungsge- 

maBen Katalysator s beschrieben worden sind, wird nachfolgend 

die Herstellung dieser Katalysatoren beschrieben. Die Her- 

stellung dieser Katalysatoren kann ;nach verschiedenen Ver- 

fahren erfolgen. Das Grundverf ahren zur Herstellung dieser 

Katalysat ren besteht darin, das.Trage rjaaterial mit einer 
~ V0981 6/ 1 1 79 " 
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Flussigkeit teilweise zu benetzen. Der Trager darf auf der 
auBeren Oberflache der Gesamtmasse nicht feucht sein. Er | 
sollte fingertrocken sein. Wenn der Trager feucht ist, dann 
agglomeriert sich das katalytisch aktive Material zu getrermten 
Aggregaten, wenn man versucht, den Trager damit zu beschichten. 
Diese teilweise feuchten Tra-ger werden dann mit einem Pulver 
des katalytisch aktiven Materials in Kontakt gebracht und die 
Mischung wird langsan geruhrt , bis der Katalysator gebildet ist. 
Das langsame RUhren wird am zweckmaBigsten in der Weise durch- 
gefiihrt, daB man den teilweise feuchten Trager in eine ro- 
tierende Trommel einfiihrt und das katalytisch aktive Material 
zusetzt, bis es vom Trager nicht mehr aufgenommen wird. Dies 
kann sehr wirtschaf tlich durchgefuhrt werden. 

Bei der zum Benetzen bzw. Befeuchten des Tragers verwendeten 
Flussigkeit kann es sich um anorganische oder organische 
Fltissigkeiten handeln und dies hangt im wesentlichen von dem 
Typ des verwendeten katalytisch aktiven Materials ab. Die Flussig- 
keit und das. katalytisch aktive Material mUssen einen verhalt- 
nismaBig hohen Anziehungsgrad fureinander haben. Wenn bei- 
spielsweise ein hydrophiles katalytisch aktives Material ver- 

: 4 0 9 8 1 6/ 1 1 79 
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wendet wird, kann zum Benetzen des Trager s Nasser verwendet 
werden. Wenn andererseits ein hydrophobes katalytisch aktives 
Material verwendet wird, kann ein organ! sches Losungsmittel, 
wie Petro lather, verwendet werden* Die bevorzugte Fliissigkeit 
1st Wasser. 

Der erfindungsg^maBe Katalysator wird insbesondere hergestellt, 
indem man (a) einen im wesentlichen inerten Trager mit eineta 
Durchmesser von mindestens etwa 20 Mikron mit einem tiberschuB 
an Fliissigkeit in der Weise it* Kontakt bringt, daB die Fliissig- 
keit voti dem Trager ad sorbiert wird unter Bildung eines 
feuchten (benetzten) Tr&gers, (b) den f euchten bzw. benetzten 
Trager trocknet unter Bildung eines teilweise feuchten (be- 
netzten) Tragers, wobei der teilweise feuchte bzw. benetzte 
Trager als ein solcher definiert ist, auf dessen auBerer Ober- 
flache die Fliissigkeit nicht in Erscheinung' tritt, an demje- 
doch mindestens ein Teil der Fliissigkeit adsorbiert ist, (c) 
den teilweise feuchten bzw. benetzten Trager mit einem Pulver 
eines katalytisch aktiven Materials mit einer FartikelgroBe . 
von weniger als etwa 500 Mikron in Kontakt bringt und (d) die 
Mischung aus den teilweise benetzten (feuchten) Trager und 

40981 6/1 179. " ~™ 
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dem katalytisch aktiven Material langsam ruhrt zur Herstellung 
des Katalysators. AuS den vorstehenden Angaben ist leicht zu 
ersehen, dafi die ersten beiden Stufen miteinander kombiniert 
werden konnen durch Zugabe einer abgemessenen Mehge an Fliissig- 
keit, die einen teilweise bene tz ten bzw. befeuchteten Trager 
liefert. Es besteht dann keine Notwendigkeit fiir die Durch- 
fiihrung der Zwischentrocknungsstuf e. Nach der Durchfiihrung 
der oben angegebenen Stufen bei der Katalysatorherstellung 
konnen andere Trocknungs- und Aktivierungsstuf en zur Herstel- 
lung der gewiinschten Katalysatoren angewendet werden. Diese 
Stufen sind an sich bekannt und werden erf indungsgemSB nicht 
wesentlich geandert. 

Das Wesen der vorliegenden Erf indung besteht vielmehr darin, 
da0 das katalytisch aktive Material und das Tragermaterial 
in der Weise miteinander kombiniert werden, daB ein besonders 
wirksamer Katalysator fiir stark exotherme Reaktionen erhalten 
wird. 

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele und Vergleichs- 
beispiele naher erlautert, ohne jedoch darauf beschrfinkt zu sein 
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Verglelchisbeispiele A und B und Beispiel 1 
Katalysatorvergleich_bei_d^r J^ale:^ 

Es wurde ein katalytisch aktives Material der Formel SbMp 3 V Q - j_ 

°x +W 0,06 nergestellt. Der Katalysator mirde in parallelen 
Reaktionen zur Herstellung von Maleinsaureanhydrid aus Bu- 
tadien unter Verwendung eines Reaktors eingesetzt, der aus 
einem Rohr init einem Durchmesser von 1,27 cm (1/2 inch) aus 
rostf reiem Stahl bestand und 20 ccm Katalysator enthielt. Das 
Butadien/Luft-Verhaltnis betrug 1/21 und die Kontaktzeit be- 
trug 3,3 Sekunden. Die ubrigen Verfahrensbedingungen und Er- 
gebnisse sind in der folgenden Tabelle I angegeben. 

Der Katalysator des Vergleichsbei spiels A wurde als r eines 
katalytisch aktives Material verwendet. Der Katalysator. des 
Vergleichsbeispiels B war ein reirier aktiver Katalysator, 
physikalisch gemischt mit 40 % Siliciumdioxyd. Bei dera Ka- 
talysator des Beispiels 1 handelte es sich urn einen erfin- 
dungsgemaBen uberzogenen Katalysator, bei dem 40 Gew.-% des 
Katalysatprsdes Vergleichsbei spiels B, bezogen auf das Ge- 
wicht des Tragers, in Form eines Oberzugs. atxf Siliciuradioxyd- 
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kugeln mit einem Durchmesser von 0,32 cm (1/2 inch) aufge- 
bracht wurden. 

Der iiberzogene Katalysator wurde hergestellt durch Zugabe von 
4 g Wasser zu 50 g Siliciumdioxydkugeln und langsame Zugabe 
von 20 g des gepulverten (ein Sieb mit einer Maschenweite von 
0,09 mm (160 mesh) passierenden) katalytisch aktiven Materials 
zu den teilweise benetzten Siliciumdioxydkugeln, wahrend die 
Kugeln in einem Glaskolben rotierten, der urn eine gegenuber 
der Horizontalen schwach geneigte Achse gedreht wurde. Durch 
diese Rotationswirkung entstand eine ausreichende Bewegung 
(Ruhrung), so daB das katalytisch aktive Material auf dem 
Silicitiadioxydtrager einen im we sent lichen gleichmaBigen uber- 
zug -bi-ldete— Der -alctive-Kafealysator-drang- nicht- in-den_Trager 

ein. 

Fiir jede der Reaktionen wurde die Exothermie bestimmt durch 
Aufzeichnen der Badtemperatur und der Temperatur im Zentrum 
der Reaktion unter Ver\s?endung eines Thermpelementes. Die bei 
Verwendung dieser Katalysatoren erhaltenen Ergebnisse sind 
in der folgenden Tabelle I angegeben. 
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Tabelle I 



Vergleich_zwischen^ 



Beispiel Form des Temperatur in °C (°F) 



Katalysa- deg Bades des Thermoele- Exothermie 

tors mantes 



Vergl.- loo % aktiv 360 (680) .396,5 (746) 36,5 (66) 

beisp. A 

Vergl.- 60 % aktiv 366 (690) 404 (760) 38 (70) 

beisp. B 40 % Sili- 
ciximdioxyd 

1 iiberzogen 399 (750) 404 (760) 5 (10) 



Die Daten der vorstehenden Tabelle I zeigen, daB die Exothermie 
bei Verwendung der iiberzogenen Kataljrsatoren torn mehr als das 
6- f ache verringert wurde. 

Vergleichsbeispiel C und Beispiele 2 bis 5 



Ver schiedener Be schichtungspr oz ent sat z 



Es wurde ein Katalysator der Formel sbMo 3 Fe o f 2 V 0,l°x -l " W 0 > 06 
hergestellt durch Erhitzen einer wSssrigen Auf schlammung von 
Mo0 3 , V 2 0 5 , Fe 2 °3 und W-Metall tind anschlieBende Zugabe v n 
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Sb 9 0 . Die Auf schlSmmung wurde dann bei einer Trommeloberf la- 
chentemperatur von 124 bis 127°C (255 bis 260°F) in einer 
Trommel zweifach getrocknet. Das getrocknete Material ent- 
hielt 0,55 % Feuchtigkeit. Das dabei erhaltene Produkt blieb 
zu 24,1 % auf einem Sieb mit einer lichten Maschenweite von 
0,60 ram (30 mesh) zuruck, passierte zu 40,9 % ein Sieb mit 
einer lichten Maschenweite von 0,60 ram (30 mesh) und blieb 
auf einem Sieb mit einer lichten Maschenweite von 0,30 mm 
(50 mesh) zuruck und es passierte zu 35,0 % ein Sieb mit 
einer lichten Maschenweite von 0,30 mm (50 mesh). 

Bei dem verwendeten Trager handelte es sich um Alundum-Kugeln 
mit einem Durchmesser von 0,32 cm (1/8 inch), die von der 
Firma_ Norton _Che^ unter dear Handel sbezeichnung 

SA203 vertrieben werden. Die Kugeln wurden 15 Minuten lang 
in Wasser von Raumtemperatur eingetaucht und getrocknet, in- 
dem man sie auf ein Papierhandtuch legte. Von 100 g Trager 
wurden 10,6 g H 9 0 aufgenommen. Dies entsprach einer 100 %igen 
Adsorption, wobei der trockene Trager als 0-%ige Adsorption 
bezeichnet wurde. Unter Verwendung einer HeiBluf tpistole 
wurden Telle der Kugeln mit einer 100 %igen Adsorption ge- 
trocknet unter Bildung von Tragern mit einer 75 %igen H 2 0- 

409816 / 117$ 
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Adsorption, einer 50 %igcn HjO- Adsorption und einer 25 %igen 
H 2 0- Adsorption. 

Die erf indungsgemaBen Katalysatoren wurden nach den in den 
obigen Beispielen beschriebenen Verfahren hergestellt. Der 
teilweise benetfcte Trager wurde in einem Glaskolben rotiert 
und das katalytisch aktive Material wurde zugegeben, bis kein 
weiteref aktiver Katalysator aufgenommen wurde, Der Kataly- 
sator wurde fiber Nacht bei 110°C getrocknet und dann vor- 
sichtig auf einem Sieb mit einer lichten Maschenweite von 0,84 . 
mm (20 mesh) geschiittelt und daran haftende Feinteile von 
aktiven Material wurden sofort entfernt. 

Die Abriebsbestandigkeit "der Katalysatoren wurde bestimmt durch 
Wiegen des Katalysators, anschlieBendes starkes Bewegen (Ruhren) 
des oben hergestellten Katalysators auf einem Sieb mit einer 
lichten Maschenweite von 0,84 mm (20 mesh) fur einen Zeitratim 
"von 3 Minuten. Der Gewichtsverlust wurde als Verlust an aktivem 
Material angesehen. Der prozentuale Verlust an aktiven Kataly- 
sator wurde bestimmt durch Abziehen des Endgewichtes des akti- 
ven Kataly satormaterials in dem Katalysator von dem Anf angsge- 

wicht des aktiven Katalysators, dividiert durch das Anfangs- 
" : 4098 1 6/ 1 1 79 ~ ~ " 
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gewicKt des Katalysators und multipliziert mit 100 • 

Das Vergleichsbeispiel C zeigt eine unerwiinschte Katalysator- 
herstellung, bei der ein trockener Trager verwendet wurde. Die 
Abriebsbestandigkeit dieses Katalysators war unannehmbar. 

Der Prozentsatz der Wasseradsorption, das Gewicbt des aktiven 
Materials vor und nach dem Abriebsbestandigkeitstest und der 
Prozentsatz des Verlustes an aktivem Katalysator in dem Ab- 
riebsbestandigkeitstest sind in der folgenden Tabelle II ange- 
geben. 

Beim Durchsehneiden der erf indungsgemaBen Katalysatoren in der 
Mitte wurde beobachtet, daB die Alundumkugeln nicht mit dem 
Katalysator impragniert war en, sondem nur einen Oberzug aus 
aktivem Katalysator auf der Oberflache enthielten. Nach 1000- 
stundigem Einsatz bei der Herstellung von Maleinsaureanhydrid 
war dieser auBere Oberzug noch vorhanden, ohne daB das aktive 
Material in das Innere dif fundierte. 
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Tabelle II 




Katalysatoiren, hergfcstellt aus Tragera tauter Ver- 


wetidung von 


verschiedenen HgO-Adsorptionen 




sorption 

<%) 


Gewicht des aktiven Materials/ 
25 g Trager 

Sofort nach der Nach dem Ab- 
Herstellung riebstest 


Gewicht s- 
verltist 

(%) 


Vergl.- 0 
beisp. C 

2 25 


4,48 2,12 
6,82 4,78 


53 

29,9 


3 50 


14,20 12,98 


8,6 


4 .75 


24,08 22,40 


7,0 


5 100 


24, 4* 23,80 


2,5 


Aus den Daten der vorstehenden Tabelle II ist zu ersehen, daB 


nach dem erf indungsgemaBen Verfahren Katalysatoren mit 


einem 


hohen Frozentsatz .au katalytisch aktivern Material hergestellt 


werden kimnen, die 


eine hohe Abriebsbestandigkeit aufweisen. I 


Beispiel 6 






Herstellune eines Bi trad Mo in dem aktiven Katalvsatormaterial 


enthaltenden Katalysators 
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Auf die gleiche Weise wie in den obigen Beispielen wurde 
ein aktiver Katalysator aus 87,3 % K Q i Ni 2 5 Co 4 5 Fe 3 BiP o 5 Mo 12°x 
und 12,7 % Si0 2 zum Beschichtexi von 2,0 bis 0,60 mm (10 bis 30 
mesh)-Alundum (SA203) verwendet. Das Alundum wurde mit Wasser 
bef euchtet bis zu einer 75 %igen Wasseradsorption und der aktive 
Katalysator mit einer Gro6e von weniger als 0,074 mm (200 mesh) 
wurde in Form einer Schicht gleichmaBig auf die Oberf lache der 
Kugeln aufgebracht unter Bildung eines Oberzugs von 50 %, be- 
zogen auf das Gewicht des Tragers* Es wurde f estgestellt , dafi 

der Katalysator abriebsbestandig war. Der Katalysator wurde in 
3 

einem 20 cm -Fixbettreaktor verwendet zum Oxydieren von Pro- 
pylen zu Acrolein unter Verwendung von Luf t in einem Ver- 
haltnis von 8,9 Volumenteilen Luft pro Voliomenteil Propylen. 
Bei einer Temperatur von 371°C (700°F) betrug die Umwandlxang 
in Acrolein pro Durchgang 82,0 %. Die Umwand lung von Propylen 
betrug 88,1 % und die Selekttvitat betrug 95,5 %. Es wurde eine 
Exothermie von nur 5°C (10°F) f estgestellt. Unter Verwendung 
eines reinen aktiven Katalysators betrug die Exothermie nor- 
malerweise etwa 14°C (25°F). 



Vergleichsbeispiele D und E und Beispiele 7 und 8 
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Wirkung des_uberzogenen_Katal£sators_a^ 
Acrolein 

Es wurde ein aktiver Katalysator der Formel w i 2 V 3 Mo 12°x her "* 

gestellt und zum tfberziehen des oben angegebenen 2,0 bis 0,60 

mm (10 bis 30 mesh)-Alundum verwendet. Das Alundum wurde bis 

zu einer Wasseradsorption von 75 % befeuchtet und 50 % an 

aktivem Katalysatormaterial, bezogen auf das Gewicht des Tra- 

gers, wurden in Form einer Schicht gleichmSBig auf die Ober- 

flache des Alundums aufgebracht. Der Katalysator wurde bei 

3 

der Oxydation von Acrolein zu Acrylsaure in einem 20 cm -Re- 
aktor verwendet und dabei wurde f estgestellt, daB die Exo- 
thermie weniger als die HSlfte der Exothermie betrug, die bei 
Verwendung des reinen aktiven Katalysatormaterials beobachtet 
wurde. Die Versuche wurden bei Umsetzung von Acrolein/Luft/ 
Stickstoff/Wasser in einem VerhSltnis von 1/8/2,8/8 durch- 
gefiihrt. Die scheinbare Kontaktzeit betrug 5,2 ± 0,2 Sekunden. 
In jedem Falle wurde das gesamte Acrolein umgeset'zt. Die dabei 
erhaltenen Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle III ange- 
geben. 
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Tabelle III 


- 


Einflufl des iiberzogenen Katalysator s auf die Oxidation von 




Acrolein zu Acrylsaure im Vergleich zu dem reinen aktiven 




Beispiel Katalysator Temperatur in °C (°F) 




des Bades des Thermoele- Exothermie 
mentes 


Vergl.- 100 % 260 (500) 269 (516) 9 
beisp. D aktiv 


(16) 


7 iiberzogen 260 (500) 264 (507) 4 




Vergl.- 100 % 288 (550) 298 (568) 10 
beisp* E aktiv 


(18) 


8 iiberzogen 288 (550) 292 (557) 4 


< 7 > 


Aus den vorstehend beschriebenen Parallelversuchen ist zu er- 


sehen, daB bei Verwendung des Uberzogenen Katalysator s die 


Exo- 


thermiebetrachtiich herabgesetzt werden konhte. 




Beispiel 9 




Verwendung des Jiberzogenen^ 


De- 


hydrierung von 2 -But en 
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Auf die gleiche Weise wie oben wurde ein 2,0 bis 0,84 mm 

(10 bis 20 mesh)-Alundum mit dem aktiven Katalysator des Bei- 

3 

spiels 6 iiberzogen. Dieser Katalysator wurde in einen 20 cm - 
Fixbettreaktox v eingefuhrt mid iiber den Katalysator wurde bei 
einer Badtemperatur von 371°C (700°F) eine Beschickung aus 
21,9 Volumenteilen Luft pro Volumenteil 2-Buten geleitet. Die 
Umwandlung des 2-Butens betrug 93,7 % und die molare Umwand- 
lung in Butadien pro Durchgang betrug 77,2 %• Die beobachtete 
Exothermie betrug nur 1°C (2°F). Normalerweise ist die Exo- 
thermie fur diese Reaktionviel hoher. 

Beispiel 10 
Wirkung_des_ub^ 

Ein 2,95 m (9,5 feet) langes Rohr mit einem Durchmesser von 
1,9 cm (3/4 inch) wurde mit Tabletten des in Beispiel 6 an- 
gegebenen aktiven Katalysator s gefullt. Aus dem aktiven Kata- 
lysator des Beispiels 6 wurde unter Verwendung von kugelformi- 
gem Alundum mit einem Durchmesser von 0,32 cm; (1/8 inch) ein 
iiberzogener. Katalysator hergestellt unter Bildung eines Ober- 
zuges von etwa 50 Gew.-% an aktivem Katalysator, bezogen auf 
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das Gewicht des Tragers. 

Die Umsetzung von 2-Buten zu Butadien wurde unter praktisch 
identischen Bedingungen bei einer Badtemperatur von 371°C 
(700°F), einem Druck von 2,42 kg/ cm (20 psig) und bei Um- 
wandlungen von 94 ^ 2 % durchgef uhr t . Das Ausgangsmaterial 
wurde bei Verwendung des pelletisierten aktiven Katalysators 

mit 15 Mol N 2 pro Mol Olefin verdtinnt. Die mit dem iiber- 
zogenen (beschichteten) Katalysator beobachtete Exothermie be- 
trug 10°C (18°F), wahrend die Exothermie bei Verwendung des 
pelletisierten Katalysators 36°C (65°F) betrug, selbst bei 
Anwendung der Stickstof fverdiinnung. Dies zeigt die iiberraschende 
Fahigkeit der erf indungsgemaBen Katalysatoren, bei exothermen 
Reaktionen die Exothermie zu kontrollieren. 

Beispiel 11 

Wirkung des^uberzogenen Jte^ 
Progylen 

In einem 20 cm 3 -Reaktor wurde der Ciberzogene Katalysator des 
Beispiels 6 fiir die Ammoxydation von Fropylen ve*rwendet. Die 

1 : : U 09 & 16 7 117 9 : ~~ ~ 
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Propylen/Luft/NHy-Beschickung betrug 1/11,3/1,12* Es wurde 
kein Wasserdampf zugefiihrt. Die Exothermie bei Durchftthrung 
der Umsetzung bei einer Badtemperatuf von 429, 5°C* (805°F) be- 
trug 12°C (22°F). Die molare Umwandlung in Acrylnitril pro 
Durchgang betrug 68,8 % und die- Umwandlung des Propylens be- 
trug 83,6 %. Bei ahnlichen Umsetzungen mit dem reinen aktiven 
Katalysator oder mit normalen, auf Trager auf gebrachten Kata- 
lysatoren war eine Verdunnung durch Wasserdampf erf order lich 
und die Exothermie war viel hoher. 

Auf die gleiche Weise wie in den obigen Beispielen konnen 
andere katalytisch aktive Materialien in Form einer Schicht 
auf Alundumkugeln auf gebraoht wer&en. Z.B# konnen aktive 
Katalysator en, welche die Oxyde oder Nitrate von FeBiPMo, 
BiPMo, SnWSbMo, PSbMo, SbSnWVMo und CuCrVWMo en thai ten, als 
katalytisch aktives Material verwendet werden, Wie in den 
obigen Beispielen angegeben, konnen auch andere inerte Trager 
als Material verwendet werden, das iiberzogen bzw, beschichtet 
wirdc So konnen z.B. zur Herstellung des erf indungsgemaBen 
Katalysator s Siliciumcafbid, Zirkoniumdioxyd oder Titandioxyd 
verwendet werden. Die erf indungsgemaBen Katalysatdren konnen 

4098 16/ 1 1 7 9' 
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auch unter Verwendung eines Tragers mit einer anderen GroBe 
hergestellt werden. So kann beispielsweise ein Siliciumdioxyd- 
trager von 20 Mikron mit einem Katalysator iibersqgen werden, der 
mindestens die Oxyde von Bi und Mo enthalt, und der Katalysator 
kann in einem katalytischen FlieBbettreaktor verwendet Werden. 
Auch kann Alundum in Form von Wiirfeln mit einer Kantenlange 
von 1,27 cm (1/2 inch) iiberzogen und als Katalysator in einer 
exothermen Reaktion verwendet werden. 
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Patentanspriiche 

1. Katalysator, dadurch gekennzeichnet, daB er enthalt bzw. 
besteht aus' (a) einem im weselitlichen inerten Trager mit 
einem Durchmesser von mindestens etwa 20 Mikron miit einer 
auBeren. Oberf lache void (b). einem Oberzug. aus einem kata- 

. lytisch aktiven Material auf der auBeren Oberf lache des 
Tragers, der an der auBeren Oberf lache des Tragers fest 
haftet. 

2. Katalysator nach Ahspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
der Oberzug aus dem katalytisch aktiven Material etwa lO 
bis etwa 100 Gew.-% des inerten Trager s ausmacht. 

3. Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
der inerte Trager ausgewahlt wird aus der Gruppe Silicium- 
dioxyd, Aluminiumosqrd, . Aluminiumoxyd- Siliciumdioxyd, Sili- 
ciumcarbid, Titandioxyd Und Zirkoniumdioxyd, 

A. Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet » daB 
er als katalytisch aktives Material ein Metalloxyd ent- 

halt. 

1 — : A09616/ 1 1 79 
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5. Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da3 
das katalytisch aktive Material ausgewahlt wird aus der 
Gruppe der Oxyde der Alkalimetalle, Erdalkalimetalle, von 
V, Cr, Mo, W, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, In, Tl, Sn, Sb, Bi, 
P und As. 

6. Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
das katalytisch aktive Material mindestens die Oxyde von 
Sb und Mo en thai t. 

7. Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
das katalytisch aktive Material mindestens die Oxyde von 
V, W und Mo ehthalt. 

8. Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
das katalytisch aktive Material mindestens die Oxyde von 
Bi und Mo enthalt. 

9. Katalysator nach Anspruch 1, 'dadurch gekennzeichnet, daB 
der inerte Tr&ger im wesent lichen kugelformig ist. 

: nrwTT7TT7r — " : 
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0. Verfahren zur Herstellung des Katalysators nach einem der 
Anspriiche 1 bis 9, dadurch gelcennzeichnet, daB man 

a) einen im wesentlichen inerten Trager mit einem Durch- 
messer von mindes tens 20 Mikron mit einem tfberschuB an 
einer Fliissigkeit in der Weise in Kontakt bringt, daB die 
Flttssigkeit von dem Trager adsorbiert wird unter Bildung 
eines feuchten (benetzten) Tragers, 

b) den feuchten bzw. benetzten Trager trocknet unter Bil- 
dung eines teilweise feuchten (benetzten) Tragers, wobei 
der teilweise feuchte (benetzte) Trager ein solcher ist, 
bei dem die Fliissigkeit auf der auBeren Oberflache des 
Tragers nicht sichtbar ist, der jedoch mindestens etwas 
adsorbierte Fliissigkeit enthSlt, 

• c) den teilweise feuchten. (benetzten) Trager mit einem 
Pulver aus einem kataiytisch aktiven Material mit einer 
PartikelgroBe von weniger als etwa 500 Mikron in Kontakt 
bringt und , 

d) die Mischung aus dem teilweise feuchten (benetzten) 
Trager und dem kataiytisch aktiven Material langsam riahrt 
— ~ 409816/1175*^ : — — 
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(bewegt) unter Bildung eines Tragers mit einem stark daran 
haft end en Oberzug aus dem katalytisch aktiven Material. 

11. Verfahren zur Herstellung des Katalysators nach den An- 
spriichen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man 

a) einen im wesentlichen inerten Trager mit einem Durch- 
messer von mindestens 20 Mikron mit einer abgemessenen 
Menge einer Fliissigkeit in Kontakt bringt zur Herstellung 
eines teilweise befeuchteten Tragers ^ wobei es sich bei 
dem teilweise befeuchteten Trager urn einen solchen handelt, 
auf dessen aufierer Oberf lache die Fliissigkeit nicht sicht- 
bar ist, an dem jedoch mindestens etwas Fliissigkeit ad- 
sorbiert ist, 

b) den teilweise feuchten Trager mit einem Pulver aus 
einem katalytisch aktiven Material mit einer Par tike 1- 
groBe von weniger als etwa 500 Mikron in Kontakt bringt 
und 

c) die Mischung aus dem teilweise feuchten Trager und dem 
katalytisch aktiven Material langsam rQhrt unter Bildung 

Auum 6/ 1 179 : : 
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elnes Tragers mit einem stark daran haftenden Wberzug aus 
dem katalytisch aktiven Material. 

12, Verf ahren zur Oxydation, Ammo xydat ion oder oxydativeii De- 

hydrierung eines Olefins mit 3 bis etwa 5 Kohlenstoff- 

atomen oder von Butadien, bei dem man das Olefin oder 

Butadien, Loft und ggf . Ammoniak mit einem fiir die ge- 

wiinschte Umsetzung brauchbaren Oxydationskatalysator in 

Kontakt bringt, dadurch gekennzeichriet, daB man die Re- 

aktion in Gegetiwart eines Katalysators nach den Anspru- 

^ .- 
chen 1 bis 9 durchfUhrt, wobei der Oxydationskatalysator 

das katalytisch aktive Material ist. 
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